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(54) Procede de teinture d'oxydation utilisant un cetose a titre d'agent reducteur et une laccase 
a titre d'agent oxydant 



(57) La presente invention a pour objet un procede 
de teinture des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humainestelles que les cheveux, ca- 
racterise par le fait qu'il consiste 

a appliquer sur les fibres une composition de tein- 
ture (A) contenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins un prScurseur de colorant 
d'oxydation et/ou un ou plusieurs coupleurs et a titre 
d'agent reducteur au moins 0,1 a 15% en poids, par 



rapport au poids total de la composition(A) d'un ce- 
tose, et 

a reveler en presence d'air la couleur en milieu al- 
calin, neutre ou acide a Paide d'une laccase, celle- 
ci 6tant incorporee dans la composition (A) ou dans 
une composition (B), 

les compositions (A) et (B) etant melangees immeciia- 
tement avant Femploi ou appliquees I'une apres I'autre 
sur les fibres keratiniques. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier 
des fibres k6ratiniques humaines telles que les cheveux, mettant en oeuvre des compositions comprenant, dans un 
s milieu approprie pour la teinture, au moins un precurseur de colorant d'oxydation et/ou un ou plusieurs coupleurs, un 
cetose comme agent reducteur, et au moins une laccase a titre d'agent oxydant. 

[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques, et en particulier les cheveux, avec des compositions de teinture 
contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en particulier des 
ortho- ou para-ph6nylenediamines, des ortho- ou para-aminoph6no!s et des bases heterocycliques. 

10 [0003] Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou pas colores qui developpent 
leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'un agent oxydant. L'agent oxydant utilise est gSnSralement le 
peroxyde d'hydrogene. La formation des composes colores resulte, soit d'une condensation des "bases d'oxydation" 
sur elles-memes, soit d'une condensation des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration, ou 
"coupleurs", qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation et qui 

is sont representee plus particulierement par des meta-phenylene-diamines, des m6ta-aminophenols et des meta-diph6- 
nols et certains composes h6t6rocycliques. 

[0004] La vartete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par "les bases d'oxydation" et, d'autre 
part, par "les coupleurs", permet Tobtention d'une palette riche en coloris. 

[0005] La coloration d'oxydation des fibres kSrattniques peut Sgaiement etre realisee a I'aide de systemes oxydants 
20 difterents du peroxyde d'hydrogene tel que des systemes enzymatiques. Ainsi, ii a deja 6X6 propose dans le brevet 
US 3,251 ,742, la demande de brevet FR-A-2 1 1 2 549, FR-A-2 694 018, EP-AO 504 005, WO 95/07998, WO 95/33836, 
WO 95/33837, WO 96/00290, W097/19998 et W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation en association avec des enzymes du type laccases, lesdites composi- 
tions etant mises en contact avec I'oxygene de I'air. En effet, il a 6X6 obsen/6 que I'eau oxygenee pouvait provoquer 
2s une degradation de la fibre capillaire, et, en outre, une attaque partielle de la melanine du cheveu, ce qui conduit a 
I'eclaircissement de la fibre. 

[0006] II a egalement 6X6 constate que dans certains cas, les laccases permettaient d'obtenir des colorations d'oxy- 
dation satisfaisantes en utilisant uniquement des coupleurs, sans bases d'oxydation. 

[0007] Ainsi, dans la presente invention, le terme colorant d'oxydation couvre les precurseurs de colorant d'oxydation 
30 et/ou les coupleurs. 

[0008] Pour pouvoir conserver les colorants d'oxydation, c'est-a-dire les precurseurs de colorants d'oxydation et/ou 
les coupleurs, il est necessaire de les associer a un reducteur. 

[0009] Cependant, la demanderesse a constate que ces nkiucteurs freinent g6n6ralement la montee des colorants 
sur les fibres, ce qui se traduit par des nuances moins lumineuses et des colorations moins puissantes. 
35 [0010] Pour obtenir une chromaticite equivalente, il est alors necessaire d'utiliser des quantites plus importantes de 
colorants. 

[0011] De plus, de nombreux reducteurs utilises jusqu'a present, possedent une action inhibitrice de I'activite de (a 
laccase. 

[0012] Apres d'importantes recherches effectuees dans ce domaine, la demanderesse vient de decouvrir que I'uti- 
40 lisation d'un c6tose comme agent reducteur quand une laccase est utilisee comme agent oxydant permettait de r6- 
soudre les problemes ci-dessus mentionnes. 

[0013] En effet, il a ete constats que les cetoses n'inhibaient pas I'activite de la laccase; de plus, il a 6X6 constate 
de facon surprenante que le melange ainsi product ne freinait pas la montee des colorants d'oxydation sur les cheveux. 
[0014] Ces compositions donnent par ailleurs naissance a des nuances plus chromatiques (plus lumineuses) et a 
45 des colorations plus puissantes par rapport a des compositions Squivalentes contenant des rSducteurs et des agents 
oxydants habituels. 

[0015] Les colorations obtenues presentent par ailleurs une bonne resistance a la transpiration, a la lumiere et aux 
shampooings. 

[0016] L'invention permet egalement de diminuer la quantite de matieres actives colorantes utilis6es dans les com- 
50 positbns de teinture par rapport aux techniques classiques et connues de Cart anterieur. 

[0017] La presente invention a ainsi pour objet I'utilisation de 0,1 a 15 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition(A) d'un cetose a titre d'agent r6ducteur et d'une laccase a titre d'agent oxydant pour la teinture oxydative. 
[0018] Un autre objet de l'invention concerne un proc6d6 de teinture des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant: 

55 

a appliquer sur les fibres une composition de teinture (A) contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant d'oxydation et a titre d'agent reclucteur au moins 0, 1 a 1 5% en poids, par rapport au poids total 
de la composition(A) d'un celose, 
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- a reveler en presence d'air la couleur en milieu alcalin, neutre ou acide a ('aide d'une laccase a titre d'agent oxydan!, 
la laccase etant incorporee dans la composition (A), dans ce cas stocked a I'abri de Pair, ou dans une composition 
(B), les compositions (A) et (B) etant dans ce second cas m6lang<§es immediatement avant I'emploi ou appliquees 
Tune apres Taut re sur les fibres keratin iques. 

5 

[0019] Le colorant d'oxydation est pr6f6rentiellement un precurseur de colorant d'oxydation avec eventuellement un 
ou plusieurs coupleurs. 

[0020] Le colorant d'oxydation peut aussi etre constitu6 o°un ou plusieurs coupleurs. 

[0021] Dans un mode pr<§f6r6 de I'invention, le c6tose est present dans des proportions de 5 a 10% par rapport au 
10 poids total de la composition (A). Les closes selon la presente invention sont notamment des cetoses en 0 3 -C B & 
pr6f6rentlellement en C 6 (c6tohexoses). 

[0022] Comme exemples de closes, on peut notamment citer le xylulose, le ribulose, le fructose, le sedoheptulose, 
le tagatose, le sorbose ou le psicose. 

[0023] Leurs isomeres optiques (ou enantiomeres), forme D ou L, peuvent etre utilises dans la prSsente invention, 
15 que ce soil sous forme pure (D ou L) ou sous forme de couple (D et L). 
[0024] Le fructose (forme D et/ou L) est particulierement pr6f<§re\ 

[0025] La ou les laccases utilises dans le proc6d<§ conforme a I'invention peuvent notamment etre choisies parmi 
les laccases d'origine v6g6ta!e, d'origine animate, d'origine fongique (levures, moisissures, champignons) ou d'origine 
bactSrienne, les organismes d'origine pouvant §tre mono ou pluricellulaires. Elles peuvent Stre obtenues par biotech- 
20 nologie. 

[0026] Parmi les laccases d'origine veg6tale utilisables selon I'inventbn, on peut citer les laccases produites par des 
veg&aux effectuant la synthese chlorophyllienne telles qu'indiquees dans la demande FR-A-2 694 018 comme celles 
que I'on retrouve dans les extraits des Anacardiacees tels que par exemple les extraits de Magnrfera indica, Schinus 
molle ou Pleiogynium timoriense, dans les extraits des Podocarpacees, de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, 
25 d'lris sp., de Coffea sp., de Daucus carrota, de Vlnca minor, Persea americana, Catharenthus roseus, Musa sp., Malus 
pumila, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin), Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, Prunus persica, Pistacia 
palaestina. 

[0027] Parmi les laccases d'origine fongique eventuellement obtenues par biotechnologie utilisables selon I'inven- 
tion, on peut citer la ou les laccases issues de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus vernicifera 

30 comme indiqu<§es dans les demandes FR-A-2 1 1 2 549 et EP-A-504005; celles ddcrites dans les demandes de brevet 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO 96/00290, W097/19998 et WO 97/19999, dont le contenu fart partie 
integrante de la presente description comme par exemple celles issues de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 
Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia orizae, ou leurs variantes. On peut aussi citer celles 
issues de Tramates versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium thermophile, de Neurospora crassa, de Coriolus 

35 versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidu- 
lans, de Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, de Glomerella cingulata, de Lactarius 
piperatus, de Russuladelica, d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporbides, 
de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus pa- 
pilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens et de leurs variantes. 

40 [0028] On choisira plus preterentiellement les laccases d'origine fongique eventuellement obtenues par biotechno- 
logie. 

[0029] L'activit6 enzymatique des laccases de I'inventbn ayant la syringaldazine parmi leurs substrats peut etre 
d6finie a partir de loxydation de la syringaldazine en condition a^robie. L'unit6 lacu correspond a la quantite d'enzyme 
catalysant la conversion de 1 mmole de syringaldazine par minute a pH 5,5 a 30°C. L'unit6 u correspond a la quantite 
« d'enzyme produisant un delta d'absorbance a 530 nm de 0,001 par minute en utilisant la syringaldazine comme subs- 
trat, a 30°C et a pH 6,5. 

[0030] L'activite enzymatique des laccases de I'invention peut aussi 6tre d6finie a partir de I'oxydation de la para- 
phenylenediamine. L'unite ulac correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta d'absorbance a 496,5 nm de 
0,001 par minute en utilisant la paraph Snylenediamine comme substrat (64 mM) a 30°C et a pH 5. 
so [0031] Les quantites de laccase utilisees dans les compositions de I'invention varieront en fonction de la nature de 
la laccase choisie. De facon preferentielle, elles varieront de 0,5 a 3000 lacu, ou de 1000 a 6.10 7 unites u; ou de 20 
a 3.10 6 unites ulac pour 100g de composition appliquee sur les cheveux. 

[0032] Les colorants d'oxydation utilisables dans le cadre de la presente invention sont choisis parmi ceux classi- 
quement conn us en teinture d'oxydation. 
>5 [0033] On peut citer notamment les precurseurs de colorant d'oxydation suivants: 

- les para-ph6nylenediamines de formule (I) suivante et les sels d'addition d'un acide de ces composes 
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NR,R 2 




dans laquelle 

R t reprSsente un atome d'hydrogene, un radical aikyle en C^, monohydroxyalkyle en C^, polyhydroxyalkyle 
en C 2 _4 ou 4-aminophenyle, 

R 2 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyie en C^, monohydroxyalkyle en G^ou polyhydroxyalk- 
yle en C 2 ^, 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyie en 
C^, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C 1w| ou hydroxyalcoxy en C^, 
R4 reprSsente un atome d'hydrogene ou un radical alkyie en C-,^. 

[0034] Parmi les para-phenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut citer en particulier la para-phenylenedia- 
mine, la para-toluylenediamine, Ia2-chloro-para-phenylenediamine, la 2,3-dim6thyl-para-phenylenediamine, Ia2,6-di- 
methyl-para-phenylenediamine, la 2,6<liethyl-para-phenylenediamine, la 2,5-dimelhyl-para-phenylenediamine, la N, 
N-dimelhyf-para-phenylenediamine, la N,N-di&hyI-para-pheny lenediamine, la N,N-dipropyl-para-phenylenediamine, 
la 4-amino-N,N-di§thyl-3-methylaniline, la N.N-bisCP-hydroxyethylJ-para-ph^nylenediamine, la 4-amino-N,N-bis(p-hy- 
droxy6thyl)-3-m6thyl-aniline, la 4-amino-3-chlorchN,N-bis(p-hydroxyethyl)-aniline, la 2-p-hydroxy&hyl-para-phenyle- 
nediamine, la 2-fluoro-para-phenylenediamine, la 2-isopropyl-para-phenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl)-para- 
phenylenediamine, ia2-hydroxymethyl-para-phenylenediamine, la N,N-dimethyl-3-m6thyl-para-ph6nylenediamine, la 
N-ethyl-N-(p-hydroxy-ethyl)-para-phenylenediamine, la N-(p f Y-dihydroxypropyl)-paraphenylenediamine t la N-(4'-ami- 
nophenyl)-para-phe>iylenediamine, la N-phenyl-para-phenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy-para-phenylenedia- 
mine et les sels d'addition d'acide de ces composes. 

[0035] Parmi les para-phenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout particulierement la para-pheny- 
lenediamine, la para-toluylenediamine, la 2-isopropyl-para-phenylenediamine, la 2-p-hydroxy-ethyl-para-phenylendia- 
mine, la 2-p-hydroxyethyloxy-para-ph§nylenediamine, la 2,6-dimethyl-para-ph6nylenediamine, la 2,6-di6thyl-para- 
phenylenediamine, la 2,3-dim6thyl-para-pheny lenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl)-para-pheny lenediamine, la 
2-chloro-para-phenylenediamine et les sels d'addition d'acide de ces composes. 

les bis-phenylalkylenediamines de formule (II) : 




R 5 — N— CRj—W— CH 2 — N— R 5 

dans iaquelie 

Q1 et Q 2 , Identiques ou difterents, represented un radical hydroxyle ou NHR 8 dans lequel R Q represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyie en C^ t 

R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyie en C^, monohydroxyalkyle en O,^, polyhydroxyalkyle 
en C 2 ^ ou aminoalkyle en C-,^ dont le groupe amino peut elre substitu6, 

R$ et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyie en 
c t-4- 
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W repr6sente un radical choisi dans le groupe forme par les radicaux suivants : 
-(CH 2 ) n -; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 ) m ; -(CH 2 ) m -CHOH-(CH 2 ) m - et 
■(CHa^-NPHaHCHA.-; 

5 dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entfer compris entre 0 et 
4 inclusivement, et les sels d'addition d'acide de tels composes. 

[0036] Parmi les bis-ph6nylalkylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut citer en particulier le N,N'-bis([J-hy- 
droxy&hyl)-N,N'-bis(4-aminopheny^ la N 1 N , -bis(P-hydroxy6thyl)-N,N , -bis(4-aminoph6nyl)- 

dthylenediamine, la N,N'-bis(4-aminoph6nyl)-t6tram6thylenediamine > la N,N , -bis(p-hydroxy6thyl)-N,N , -bis(4-amino- 
10 ph6nyl)-t&ram§thylenediamine, la N ? N , -bis(4-methylaminoph6nyl)-t6trarnethylenediamine, la N.N^bisfP-hydroxy^- 
thyl)-N,N'-bis(4-arninoph6nyl)-t6trarn6thylenediamine, la N,N , -di6thyl-N,N , -bis(4-amino-3-m6thylphenyl)-§thylenedia- 
mine, et les sels d'addition d'acide de ces composes. 

[0037] On recommande en particulier parmi ces bis-ph^nylalkylenediamines de formule (II) le N,r\T-bis(P-hydroxy6- 
thyl)-N,N , -bis(4 , -aminoph6nyl)-1 ,3-diamino-2-propanol ou Tun de ses sels d'addition d'un acide. 



15 



20 



25 



les para-aminophenols repondant a la formule (III) : 




dans laquelle 

30 R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^, monohydroxyalkyle en O,^, (alcoxy en C^)- 

(alkyle en C^) ou aminoalkyle en C^, ou hydroxy (alkyle en C 1wl )-aminoalkyle en C^); 
R 10 , represente un atome d'hydrogene, un atome de fluor, un radical alkyle en O,^, monohydroxyalkyle en C-,^, 
polyhydroxyaikyle en C^, aminoalkyle en C^, cyano(alkyle en C lwJ ) ou (alcoxy en C 1>4 )-(alkyle en C^), et les 
sels d'addition d'acide de tels composes, 

35 

avec la reserve qu'au moins un des radicaux Rg ou R 10 represente un atome d'hydrogene. 

[0038] Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut citer notamment le para-aminoph£nol, le 
4-amino-3-m£thylph6nol, le 4-amino-3-fluoroph6nol, le 4-aminch3-hydroxymethyl-ph6nol, le 4-amino-2-methyl-ph6nol, 
le 4-amino-2-hydroxym§thylph6nol > le 4-amino-2-methoxymethyl-ph6nol, le 4-amino-2-aminom£thylph£nol, le 4-ami- 
40 no-2-(P4iydroxyethyl-aminomethyl)-phenoi, et les sels d'addition d'acide de ces composes. 

les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la pr6sente invention sont notam- 
ment choisis parmi le 2-aminoph6nol, le 2-amino-1 -hydroxy-5-m6thylbenzene, le 2-amino-l -hydroxy-6-methylben- 
zene, le 5-ac6tamido-2-aminoph6nol et les sels d'addition d'acide de ces composes; 
45 - les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la pr6sente invention sont 
notamment choisies parmi les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques et les sels 
d'addition d'acide de ces composes. 

[0039] Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans 
so les brevets GB-1 026 978 et GB-1 153 196, comme la 2,5-diaminopyridine et les sels d'addition d'acide de tels com- 
poses. 

[0040] Parmi les d6riv6s pyrimidiniques, on peut citer en particulier les composes decrits par exemple dans le brevet 
aliemand DE-2 359 399 ou les brevets japonais JP-88-1 69 571 , comme la 2,4,5,6-tetraaminopyrimidine, la 4-hydroxy- 
2,5,6,-triaminopyrimidine et les sels d'addition d'acide de tels composes. 
55 [0041] Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans les brevets DE- 
3 843 892, DE-4 133 957 et demandes de brevet WO-94/08969 et WO94/08970 comme le 4,5-diamino-1 -m6thylpy- 
razole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(4 , -chlorobenzyl)-pyrazole et les sels d'addition d'acide de ces com- 
poses. 
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[0042] Selon ['invention, le ou les precurseurs de colorants d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 
% en poids du poids total de la composition (A) et encore mieux de 0,005 a 6 % en poids environ. 
[0043] Les coupleurs utilisables dans le proc6d6 de teinture selon ^invention sont ceux classiquement utilises dans 
les compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire des meta-phenylenediamines, des meta-aminophenols et des 
5 meta-diphenols (resorcinols), les derives mono- ou polyhydroxyles du naphtalene, le s6samol et ses derives et des 
composes h6terocycliques tels que, par exemple, les coupleurs indoliques, les coupleurs indoliniques, les coupleurs 
pyridiniques et les sels d'addition d'acide de tels composes. 

[0044] Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-m6thyl-5-amino-ph6nol, le 5-N-(p-hydroxy6thyl)- 
amino-2-methylphenol, le 3-aminophenol, le 1,3-dihydroxybenzene, le 1,3-dihydroxy-2-m6thylbenzene, le 4-chloro- 

10 1,3-dihydroxybenzene, le 1-p-hydroxyethoxy)-2,4-diaminobenzene, le 2-amino-4-(p-hydroxy6thylamino)-1-m6thoxy- 
benzene, le 1 ,3-diaminobenzene, le 1 ,3-bis(2,4-diaminophenoxy)-propane, le s6samol, I'a-naphtol, le 6-hydroxyindole, 
le 4-hydroxyindole, le 4-hydroxy-N-methy (indole, la 6-hydroxyindoline, la 2,6-dihydroxy-4-m6thylpyridine, la 1 -H-3-m6- 
thylpyrazol-5-one, la 1-phenyl-3-methyl-pyrazol-5-one et les sels d'addition d'acide de tels composes. 
[0045] Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs represented de pr6f6rence d'environ 0,0001 a 1 0 % en poids du poids 

15 total de la composition (A), et en particulier d'environ 0,005 a 5 % en poids. 

[0046] D'une maniere gen6rale, les sels d'addition d'un acide des composes chromogenes, a savoir les bases d'oxy* 
dation et les coupleurs, sont choisis notamment parmi les chlomydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, 
les lactates et les acelates. 

[0047] La composition (A) peut contenir, en plus des colorants d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs 
20 pour enrichir les nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment etre choisis parmi les colorants nitr6s, 
azoTques ou anthraquinoniques. 

[0048] La composition (A) et/ou la composition (B) peuvent en outre contenir au moins un polymere substantif ca- 
tionique ou amphotere tel que ceux definis dans EP-A-0 673 641 , parmi lesquels on prefere avantageusement mettre 
en oeuvre : 



25 



30 
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45 



les polymeres poly(ammonium quatemaire) prepares et decrits dans le brevet francais 2 270 846, constitues de 
motifs recurrents repondant a la formule (IV) suivante : 



CH 3 CH 3 



— ^ N*-(CH 2 )3-N + ~(CH 2 ) 6 -4- 0V) 
|Cf |Cf 

CH 3 CH 3 



et dont la masse molaire moyenne en poids, determined par chromatographie par permeation de gel, est comprise 
40 entre 9500 et 9900 ; 

- les polymeres poly(ammonium quatemaire) prepares et decrits dans le brevet francais 2 270 846, constitues de 
motifs recurrents repondant a la formule (V) suivante : 



CH, 



C2H 5 

^l^CH^hT-KCH^}- (V) 



so |Br" |Br* 

CH 3 C 2 H 5 

55 et dont la masse molaire moyenne en poids, d6terminee par chromatographie par permeation de gel, est d'environ 

1200. 

[0049] Le milieu de la composition (A) approprie pour la teinture est de pr6f6rence un milieu aqueux constitu6 ma- 
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jorltairement d'eau et contenant, eventuellement, des solvants organiques acceptables sur le plan cosm§tique, parmj 
lesquels figurent des alcoois tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, i'alcool benzylique et I'alcool phenyle- 
thylique; des glycols ou ethers de glycols tels que les ethers monom6thylique, monoethylique et monobutylique d'ethy- 
leneglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels que P6ther monomethylique de propyl eneglycol; le butyleneglycol; le 
dipropyleneglycol ainsi que les alkyiethers de diethyleneglycoi comme par exemple l'ether monomethylique ou mono- 
butylique de diethyleneglycoi, en des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20 % en poids, de preference 
entre environ 2 et 1 0 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

[0050] La composition (A) peut encore contenir une quantite efficace d'autres agents utilises couramment dans le 
domaine de la teinture d'oxydation. Ces adjuvants sont par exemple des agents sequestrants, des agents de condi- 
tionnement du cheveu et en particulier des silicones, des agents conservateurs, des agents opacifiants etc., et even- 
tuellement des agents tensio-actifs anioniques, non-ioniques, amphoteres ou des melanges de ceux-ci. 
[0051 ] Bien entendu, I'homme de metier veillera a choisir le ou les eventuels composes compiementaires mentionn6s 
ci-avant, d'une maniere telle que les proprietes avantageuses attachdes intrinsequement a la composition tinctoriale 
selon I'invention ne soient pas, ou pratiquement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 
[0052] Les valeurs du pH des compositions (A) et (B) peuvent notamment etre choisies de maniere a ce que la valeur 
du pH de la composition prSte a Pemploi, resultant du melange de la composition tinctoriale (A) et de la composition 
oxydante (B), soit generalement comprise entre 3 et 11, de preference entre 4 et 9 et encore plus preterentiellement 
entre 6 et 8. Elles peuvent etre ajust6es au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien connus dans la technique 
de teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

[0053] On peut citer parmi les agents alcalinisants, par exemple I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcano- 
lamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (VI) suivante : 



dans laquelle R est un residu propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical 
alkyle en C-,^; R 11f R 12 , R 13 et R 14 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
en ou hydroxyalkyle en C 1>4 . 

[0054] Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme 
I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, 
I'acide lactique ou des acides sulfoniques. 

[0055] Un autre objet de la presente invention est une composition prete a I'emploi pour la teinture des fibres kera- 
tiniques contenant la laccase et le colorant d'oxydation et au moins 0,1 a 15% en poids, par rapport au poids total de 
la composition(A) d'un cetose ou susceptible d'etre obtenue par melange des compositions (A) et (B) cktessus definies. 
[0056] L'invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre les compositions tinctoriales telles que d6finies pre- 
cedemment. 

[0057] Selon ce preceded on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi telle que 
dSfinie ci-avant pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave 6ven- 
tuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

[0058] Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques est generalement compris 
entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 40 minutes. 

[0059] L'application de la composition tinctoriale prete a I'emploi peut avoir lieu notamment a une temperature com- 
prise entre la temperature ambiante (20° C) et 60° C, et preferentiellement entre 35 et 50 °C. 
[0060] Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, le precede comporte une elape preliminaire con- 
sistant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A) telle que d6finie ci-dessus et d'autre part, une 
composition (B) deTinie ci-avant puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange 
sur les ffeces keratiniques. 

[0061] L'invention a egalement pour objet des disposrtifs de teinture a plusieurs compartiments, ou "kits 0 de teinture 
comportant au moins deux compartiments, dont Tun contient une composition (A) contenant au moins un colorant 
d'oxydation et au moins 0,1 a 15% en poids, par rapport au poids total de la composition(A) d'un cetose et un autre 
contient une composition oxydante (B) contenant au moins une laccase. Ces dispositifs peuvent etre 6quip6s d'un 
moyen permettant de deiivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs d6crits dans le brevet FR-2 




(VI) 
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[0062] li est bien entendu que la description qui precede n'a et6 donn6e qu'a titre purement illustratif et non limitatif 
et que des variantes ou des modifications peuvent y etre apportees dans le cadre de la presente invention. 
[0063] Des exernples concrets illustrant ('invention vont maintenant dtre donn6s sans pour autant presenter un ca- 
ractere limitatif. 

EXEMPLES COMPARATIFS 

[0064] On prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes): 



EXEMPLE 


1 r> 


2D 


3 


4 


5(*) 


Paraphenyienediamine (10~ 3 mole) 


0,108 g 


0,108 g 


0,1 08g 


0,108 g 


0,108 g 


1-m6thyl-2 hydroxy-4 amino benzene (10" 3 mole) 


0,123 g 


0,123 g 


0,123 g 


0,123 g 


0,123 g 


Fructose 






5g 


10g 




Glucose 




5g 








Acide erythorbique 










0,3 g 


Tampon phosphate commercial is6 sous la 
denomination Trtrisol par la societe Merck 


pH7 


pH7 


pH7 


pH7 


pH7 


Eau d6min6ralisee q.s.p. 


(100-x)g 


(100-x)g 


(100-x)g 


(100-x)g 


(100-x)g 



(*) Exernples ne faisant pas parti© de 1'invention 

[0065] On ajoute au moment de I'emploi x g d'une solution de laccase pour obtenir une composition tinctoriale finale 
ayant une concentration de laccase egale a 10 7 unites u. 

[0066] Puis, chacune des compositions tinctoriales obtenues a ete* appliqu6e sur des meches de cheveux gris na- 
turels a 90% de blancs, a raison de 5 g de composition par g de cheveux, pendant 30 minutes a 40° C. Les cheveux 
ont ensuite 6X6 rinc6s, laves au shampooing, rinces a nouveau puis s6ch6s. 

[0067] Les cheveux teints avec les compositions 1*. 2*, 3, 4 et 5* pr<§sentaient la meme nuance (pourpre rouge 
moyen). 

[0068] Afin de determiner de facon plus precise la montee de la coloration, la couleur des meches a 6X6 evalu6e 
avant et apres la teinture dans le systeme MUNSELL, au moyen d'un colorimetre MINOLTA CM-2002®. 
[0069] Selon la notation MUNSELL, une couleur est deTinie par Texpression H V/C dans laquelle les trois parametres 
d6signent respectivement la teinte ou Hue (H), I'intensit6 ou Value (V) et la puret6 ou Chromaticite" (C), la barre oblique 
de cette expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 

[0070] La difference entre la couleur de la meche avant la teinture et la couleur de la meche apres la teinture exprime 
la puissance de la coloration et a et6 calcul6e en appliquant la formule de NICKERSON: 

AE = 0,4 C0AH + 6A V + 3AC 



45 



50 



55 



telle que dScrite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique"; pages 14-17 ; vol. n° 5; 1978. 
[0071] Dans cette formule, AE repr6sente la difference de couleur entre deux meches, AH, AV et AC repr6sentent 
la variation en valeur absolue des parametres H, V et C et CO repr^sente la purete de la meche par rapport a laquelle 
on d6sire evaluer la difference de couleur. 

[0072] Plus la valeur de AE est 6lev6e et plus la coloration est puissante. 
[0073] Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous: 



Composition 


AE 


in 


30,94 


2(1 


31,29 


3 


32,65 


4 


32.39 
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(suite) 



Composition 


AE 


5D 


5,75 ' 



70 



75 



[0074] Ces r6sultats montrent que la composition 2* ne faisant pas partie de I'invention et les compositions 3 et 4 
conformes a I'invention conduisent a une coloration aussi puissante que celle de la composition 1 * ne faisant pas partie 
de Tinvention et qui ne contient pas d'agent reducteur. En revanche, la cobration obtenue avec la composition 5* 
utilisant I'acide erythorbique comme reducteur est faible. Ainsi, ('utilisation de cetose ne freine pas la montee de la 
coloration, et permet d'obtenir des colorations aussi puissantes que celles obtenues sans agent reducteur. 
[0075] Les compositions tinctoriales 2*, 3 et 4 mentionnees ci-dessus ont egalement et6 conserves a une tempe- 
rature ambiante de 22°C ± 2°C pendant 2 semaines. 

[0076] Les m£mes colorations que celles precedemment decrites ont ensuite ete r6alis6es. 
[0077] Les resultats sont donn6s dans le tableau suivant: 



20 
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Composition 


AE 


2(*) 


13,58 


3 


31,97 


4 


30,89 



[0078] Ainsi, seule I'utilisation en tant que reducteur du fructose permet de rdduire I'oxydation des precurseurs de 
coloration tout en ne modifiant pas dans le temps la montee de la coloration sur les fibres. 



Revendications 



30 



1. Utilisation d'au moins 0,1 a 15% en poids, par rapport au poids total de la composition d'un cetose a titre d'agent 
reducteur et d'une laccase a titre d'agent oxydant en teinture oxydative en presence d'au moins un colorant d'oxy- 
dation. 
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2. ProcSde de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracteris6 par le fait qu'il consiste: 

a appliquer sur les fibres une composition de teinture (A) contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins un colorant cfoxydation et a titre d'agent r§ducteur au moins 0,1 a 15% en poids, par rapport au 
poids total de la compos it ion (A) d'un cetose, et 
- a rev6ler en presence cfair la couleur en milieu alcalin, neutre ou acide a I'aide d'au moins une laccase incor- 
por6e dans la composition (A) ou dans une composition (B), 

les compositions (A) et (B) etent mSlangees immSdiatement avant I'emploi ou appliquees Tune apres Tautre sur 
les fibres keratiniques. 

3. Procede selon la revendication 2, dans lequel le colorant d'oxydation de la composition de teinture (A) est un 
precurseur de colorant d'oxydation avec eventuellement un ou plusieurs coupleurs. 

4. Proced6 selon la revendication 2, dans lequel le colorant d'oxydation de la composition de teinture (A) est constitue 
d'un ou plusieurs coupleurs. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendication 2 a 4, dans lequel le cStose est choisi parmi les cetohexoses, 
et est preferentiellement le fructose. 

6. Proc&te selon I'une quelconque des revendication 2 a 5, dans lequel la composition (A) contient preferentiellement 
de 5 a 10% en poids, par rapport au poids total de la composition (A), de cetose. 

7. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 2 a 6, dans lequel la laccase est choisie parmi les laccases 
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d'origine veg6tale, d'origine animale, d'origine fongique, d'origine bacterienne, ou obtenues par biotechnologie. 

8. Procede se|on Tune quelconque des revendications 2 a 7, dans lequel la laccase est choisie parmi celles produites 
par des vegetaux effectuant la synthese chlorophyllienne. 

5 

9. Procede selon la revendication 8, dans lequel la laccase est choisie parmi celles extraites des Anacardiacees ou 
des Podocarpacees, des Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'lris sp., de Coffea sp., de Daucus carrota, 
de Vinca minor, Persea americana, Catharenthus roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa 
hypopithys (sucepin), Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, Prunus persica, Pistacia palaestina. 

10 

10. Procede selon la revendication 7, dans lequel la laccase est choisie parmi celles issues de Pyricularia orizae, de 
Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 
Myceliophtorathenmophila, de Rhizoctonia solan i, deTramates versicolor, de Fomesfomentarius, deChaetomium 
thermophile, de Neurospora crassa, de Coriolus versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus lignosus, de Phellinus 

f 5 noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoder- 

ma lucidum, de Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica, d'Heterobasidion annosum, de 
Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiop- 
sis subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyl- 
lum commune, de Dichomitius squalens, ainsi que leurs variantes. 

20 

11 . Procede selon Tune quelconque des revendications 2 a 1 0, dans lequel la laccase est presente dans des quantites 
allant de 0,5 a 3000 lacu, ou de 1000 a 6.10 7 , ou de 20 a 3.10 6 unites ulac, pour 100g de composition prete a 
I'emploi. 

25 12. Procede selon Tune quelconque des revendications 3 et 5 a 12, dans lequel les precurseurs de colorants d'oxy- 
dation de la composition (A) sont choisis parmi les ortho- ou para-phenylenediamines, les bis-phenylalkylenedia- 
mines, les ortho- ou para-am inophenols, et les bases heterocycliques ainsi que les sels d'addition d'un acide de 
ces composes. 

30 13. Procede selon la revendication 10, dans lequel les precurseurs de colorants d'oxydation sont presents a raison 
de 0,0005 a 12 % en poids par rapport au poids total de la composition (A). 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 3 a 13, dans lequel les coupleurs de la composition (A) sont 
choisis parmi les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols, les meta-diphenols, !es coupleurs heterocy- 

35 cliques et les sels d'addition d'un acide de ces composes. 

15. Procede selon la revendication 14, dans lequel les coupleurs sont presents a raison de 0,0001 a 10 % en poids 
par rapport au poids total de la composition (A). 

40 1 6. Procede* selon les revendications 1 2 et 1 4, dans lequel les sels d'addition d'un acide des precurseurs de colorants 
d'oxydation et des coupleurs sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

17. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 2 a 16, dans lequel la composition (A) contient en outre des 
45 colorants directs. 

18. Procede* selon I'une quelconque des revendications 2 a 17, dans lequel la composition (A) et/ou (B) contient en 
outre au moins un polymere substantif cationique ou amphotere. 

so 19. Procede selon la revendication 18, dans lequel le polymere substantif est un polymere poly(ammonium quater- 
naire) constitue de motifs recurrents repondant a la formule (IV) suivante : 



55 
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CH 3 



CH 3 



5 



^-(CH 2 ) 3 -^-(CH 2 ) 6 -}~ 

la" la" 



(IV) 



CH 3 



CH 3 



10 



20. Procede selon la revendication 19, dans lequel !e polymere substantif est un polymere poly(ammonium quater- 
naire) constitue de motifs recurrents repondant a la formule (V) suivante : 



21. Procede selon I'une quelconque des revendications 2 a 20, dans lequel la composition (A) contient, en outre, un 
ou plusieurs adjuvants choisis parmi les agents sequestrants, les agents de conditionnement du cheveu, notam- 
ment des silicones, les agents conservateurs, les agents opacifiants et les agents tensio-actifs anioniques, non- 
ion iques, amphoteres ou leurs melanges. 

22. Procede selon I'une quelconque des revendications 2 a 21 , dans lequel la valeur du pH de la composition prete 
a I'emploi est comprise entre 3 et 11 , de preference entre 4 et 9, et encore plus preferentiellement entre 6 et 8. 

23. Composition (A) telle que definie dans I'une quelconque des revendications 2 a 22. 

24. Composition prete a I'emploi susceptible d'etre obtenue par melange des compositions (A) et (B) telles que ddfinies 
dans I'une quelconque des revendications 2 a 22. 

25. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caractense par le fait que I'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale (A) selon la 
revendication 23 ou une composition tinctoriale prete a I'emploi selon la revendication 22, pendant un temps suf- 
fisant pour developper la coloration dSsiree. 

26. Procede caractense par le fait qu'il comporte une etape prSiiminaire consistant a stocker sous forme separee, 
d'une part, la composition (A) selon la revendication 23 et, d'autre part, la composition (B) selon I'une quelconque 
des revendications 2 a 22, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce m6lange 
sur les fibres keratiniques. 

27. Procede selon la revendication 25 ou 26, dans lequel rapplication de la composition tinctoriale prete a I'emploi est 
realisee a une temperature comprise entre 20 et 60 °C et preterentiellement entre 35 et 50 °C. 

28. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit", pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caractense par le fait qu'il comporte au moins deux compartiments 
dont I'un contient une composition (A) contenant au moins un colorant d'oxydation et au moins 0, 1 a 1 5% en poids, 
par gipport au poids total de la composition(A) d'un cetose, et un autre compartiment contient une composition 
oxydante (B) contenant au moins une laccase. 
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